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基于 扫描 电化 学 显微镜 产生 /收集 和 反馈 模式 
研究 纯 Mg 腐蚀 行 为 


王 新 印 X oS 周 亚 茹 MGR o € Ade 张 鉴 清 84 
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摘 要 应 用 扫描 电化 学 显微镜 的 产生 /收集 和 反馈 模式 , 研究 纯 Mg 在 NaCl 和 NasSO, 溶 液 中 腐蚀 过 程 中 的 微 区 (点 、 线 、 面 ) 
析 和 氨 行 为 和 活性 点 的 演变 过 程 . 实验 结果 显示 , 无 论 在 NaCl 还 是 NasSO; 溶 液 中 , 阴极 极 化 和 阳极 极 化 均 促 进 析 氧 , 与 传统 
集 气 法 获得 的 纯 Mg 腐 蚀 过 程 存 在 负 差 数 效应 一 致 , 但 析 氢 速率 在 微 区 范围 内 波动 加 大 , 不 稳定 , 且 与 极 化 程度 有 关 . 析 氧 
速率 随 NaCl 浓 度 增加 而 增加 , 但 随 NasSO,s 浓 度 增加 而 减少 . NaCl 浓 度 增 大 、pH 值 降低 、 阳 极 极 化 有 利于 Mg 表面 活性 点 的 


产生 . 
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ABSTRACT Since electrochemical impedance spectroscopy, polarization curve and hydrogen collection were 
the main technologies for corrosion research of Mg and its alloy. However, those methods only provide the mean 
information of entire surface of corrosion electrode. In this work, H» evolution and active sites of pure Mg from lo- 
calized sites (point, line and surface) in NaCl and Na,SO, solution based on generation/collection and feedback 
modes of scanning electrochemical microscopy (SECM) were studied. The results indicate that both cathodic and 
anodic polarization are in favor of H; evolution in NaCl and Na;SO, solution, which is well in line with the nega- 
tive difference effect by the classical H; collection, but the SECM results show that the H» evolution in localized 
sites is not uniform and stable. The H» evolution rate increases with NaCl concentration increasing, which is oppo- 
site in Na;SO, solution. The higher NaCl concentration, anodic polarization and lower pH value accelerate the for- 
mation of active sites on pure Mg surface. 
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Mg 是 一 种 极其 活泼 的 金属 , 其 氧化 成 Mg 的 
标准 平衡 电位 为 -2.34 VU, 有 很 强 的 失 电 子 倾向 . 在 
自然 环境 下 , Mg 表面 生成 一 层 类 钝 化 膜 , 主要 成 分 
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中 的 析 氧 行为 , 本 工作 利用 扫描 电化 学 显微镜 
(scanning electrochemical microscopy, SECM) 的 产 
生 / 收 集 模 式 定 量 表 征 Mg 腐蚀 过 程 中 的 析 氢 , 利 


为 MgO/Mg(OH),, 但 该 钝 化 膜 薄 而 且 不 致密 , 在 含 
有 腐蚀 性 离子 (如 CD) 的 溶液 中 或 阳极 极 化 上 下 很 容 
易 破 裂 , 裸露 出 Mg 金属 基体 , 继续 发 生 腐 蚀 反 应 . 
Mg 腐蚀 的 阳极 反应 为 Mg 一 Mg”+2e; 阴极 反应 可 
分 为 析 氧 反应 : 2H,0+2e 一 H,+20H 和 吸 氧 反应 : 
O:+4e £2H;0—40H , 由 于 Meg 的 标准 电极 电位 远 负 
于 析 握 反应 的 标准 电极 电位 , 使 得 析 氢 反应 以 很 快 
的 速率 发 生 . 虽然 溶液 中 存在 一 定 浓度 的 0,, 但 0， 
的 还 原 反 应 受 扩散 的 控制 , 对 Mg 腐蚀 总 的 阴极 行 
为 的 影响 十 分 有 限 . Baril fü Pébere? 利用 旋转 盘 电 
极 研究 了 Mg 在 0.1 mol/L NasSOs 中 的 极 化 行为 , 结 
果 表 明 , Mg 的 阴极 极 化 曲线 与 转速 无 关 , 说 明 析 氧 
反应 是 Mg 的 主要 阴极 反应 , 因为 吸 氧 反应 受 扩 散 
控制 , 不 同 转速 下 其 扩散 速率 不 同 . 因此 研究 镁 合 
金 的 腐蚀 过 程 中 一 般 无 需 考虑 O, 的 还 原 反 应 外. 

Mg 腐蚀 阴极 过 程 的 另外 一 个 特点 是 负 差 数 效 
JW (negative difference effect, NDE)U!, 即 在 阳极 极 化 
T. Mg 及 其 合金 析 氧 速率 随 着 电位 的 升 高 而 增加 ， 
这 有 屠 于 传统 电极 过 程 动 力学 理论 . 为 了 解释 Mg 
的 负 差 数 效应 , Petty 等 9 提出 了 Meg’ 机 理 , Makar 和 
Kruger" 提 出 了 第 三 相 粒 子 脱落 机 理 , Song 等 中 提出 
了 MgH 机 理 , Tunold 等 提出 了 钝 化 膜 机 理 , Bend- 
er 等 9 提出 了 外 电路 电子 消耗 机 理 , Frankel 等 " 提 
出 了 析 氢 交换 电流 密度 增 大 机 理 . 但 这 些 机 理 都 存 
在 一 定 程度 的 缺陷 , 不 足以 完全 解释 现 有 的 实验 现 
象 . 如 Mg ' 机理 和 外 电路 电子 消耗 机 理 缺 乏 直 接 实 
验证 据 ; 第 二 相 粒 子 脱落 机 理 很 难 解释 纯 Mg 的 负 
差 数 效 应 ; MgH; 机 理 中 生成 MgH; 是 还 原 反 应 ; B 
化 膜 机 理 难以 解释 镁 合金 在 酸性 溶液 中 的 负 差 数 
效应 ; 析 氢 交换 电流 密度 增 大 机 理 从 宏观 现象 出 
发 , 很 难 解释 微观 科学 机 制 , 

为 了 定量 表征 Mg 腐蚀 过 程 中 的 析 所 , 经 典 倒 
置 漏斗 排 液 法 "是 常用 的 收集 方法 , 该 方法 的 主要 
不 足 有 : (1) 只 能 获得 一 个 时 间 段 的 平均 产 氧 量 , 而 
无 法 得 到 实时 的 析 氢 速率 ; (2) 产 氧 量 少时 , 测量 误 
差 大 甚至 无 法 测量 3 (3) 收集 装置 不 严密 , 容易 造 


反馈 模式 观察 Mg 腐蚀 过 程 中 微 区 活性 点 的 产 
生 与 变化 , 明晰 极 化 电位 和 阴离子 等 对 Mg 腐蚀 
过 程 的 影响 . 
1 实验 方法 

高 纯 Mg 中 Mg 含量 大 于 99.98% (质量 分 数 ), XE 
要 杂质 为 Al Si 和 Mn 元素. 实验 用 纯 Mg 电极 尺寸 
为 10 mmx10 mmx2 mm, 实验 前 分 别 用 400 号 、600 
号 和 800 号 的 SiC 砂纸 打磨 光滑 , 再 用 1 pm 的 
ALO; 抛光 襄 抛 光 至 镜面 , 最 后 用 丙酮 除 脂 , HC 
备用 . SECM 的 探 针 为 Pt 超 微 电 极 , 直径 10 um, 探 
针 玻 璃 半径 与 Pt 丝 半径 比值 约 为 10. 探 针 在 使 用 
前 用 0.3 um ALO: JU 2C Er DR 2G 28 S8 fd, 并 用 去 离子 
水 清洗 , 超声 去 除 表 面 吸 附 物 . SECM 测试 采用 
CHI 920C 扫描 电化 学 显微镜 系统 , 结合 双 恒 电位 
仪 , 软件 版 本 : CHI Version 13.11. SECM 测试 时 采 
] 四 电极 系统 , Pt 探 针 和 纯 Mg 电极 为 2 个 工作 
电极 , 2 cm 长 Pt 丝 为 对 电极 ,Ag/AgCl (KCl 浓度 
为 3 molL, 相对 于 标准 氧 电位 为 0.194 V) 为 参 比 电 
极 . 以 下 如 无 特别 说 明 , 所 指 电位 皆 相 对 于 此 参 比 
电极 电位 . 
纯 Mg 置 于 SECM 电解 池 底 端 ,用 有 机 玻璃 .O 
型 圈 和 螺丝 将 其 固定 , Mg 与 溶液 的 接触 面积 大 
0.28 cm 探 针 与 基底 纯 Mg 之 间 的 距离 通过 有 逼近 曲 
线 确定 , 测试 溶液 为 0.001 mol/L 的 Cu H;;FeO (Fer- 
rocenemethanol, FecMeOH)+0.1 mol/L KNO;. 当 探 针 
电流 等 于 极限 扩散 电流 70% 时 , 探 针 与 基底 间距 
离 为 10 hm. 逼近 结束 时 , 将 溶液 换 成 待 研究 溶液 
(NaCl 或 NaSO: 溶 液 ). 浸泡 10 min 后 , 探 针 电位 设 
为 0V cS UP BAS Fa. 因 该 电位 下 ;的 氧化 受 
扩散 控制 , 探 针 的 电流 仅 与 二 浓度 有 关 , 而 溶液 中 
HH 浓度 的 大 小 反映 了 纯 Mg 的 析 氧 速率 . 纯 Mg 的 析 
氧 速率 越 快 , 溶液 中 五 :的 浓度 越 大 , 探 针 氧化 H; 的 
电流 也 越 大. 典型 的 了 HH, 收集 实验 结果 如 图 1 所 示 ( 图 
1 中 纵 坐 标 如 表示 探 针 电 流 , 对 应 旦 氧化 电流 ). 可 
见 , 在 数据 采集 的 前 200 s P, 探 针 电流 下 降 较 快 , 主 
要 原因 是 腐蚀 产生 的 瑟 与 探 针 消 耗 苇 速率 不 同 , 以 


成 H; 的 泄露 ; (4) 体系 温度 的 变化 会 导致 溶液 溶解 
0O; 和 NN; 量 的 变化 , 溶液 在 释放 或 吸收 0; 和 NN; 的 过 
程 中 会 导致 于 体积 测量 的 误差 , 例如 温度 升 高 , 溶 
液 将 释放 0 和 N> 造成 测 得 的 瑟 量 偏 多 . 

为 了 从 局 部 微 区 研究 认识 镁 合金 腐蚀 过 程 


及 与 十 在 空间 的 分 布 有 关 ; 但 是 200 s 后 , 探 针 电 流 
逐渐 稳定 , 表明 腐蚀 产 氢 和 探 针 氧化 H, 达 到 动态 平 
fft. 本 工作 选取 240~300 s 的 数据 , 取 其 平均 值 作为 
探 针 电流 值 . 同一 条 件 下 的 实验 重复 3 次 , 对 所 得 结 
果 取 平均 值 及 误差 . 线 扫描 实验 中 探 针 电位 0V, 扫 


^ 
I 


LN 
I 


202303.00623v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 5 期 王 新 印 等 : 基于 扫描 电化 学 显微镜 产生 /收集 和 反馈 模式 研究 纯 Mg 腐蚀 行为 633 


描 距离 2000 um, 面 扫描 实验 的 扫描 范围 200 umx ”0.1 molL NaCl (在 探讨 CI 浓度 影响 时 , 为 0.5 mol/L 


200 um, 扫描 速度 20 um/s. NaCl). 通 近 结束 后 , 无 需 更 换 溶 液 , 选取 漫 泡 时 间 
利用 SECM 反馈 模式 研究 纯 Mg 表 面 活 性 点 变 为 3, 12 和 24h 进 行 面 扫描 实验 , 扫描 范围 400 pmx 
化 , 探 针 通 近 基底 时 的 溶液 为 0.001 mol/L FceMeOH+ ”400 um, 扫描 速度 40 um/s. 面 扫描 时 探 针 电位 为 
d 0.5 V, 在 此 电位 下 , FcMeOH 的 氧化 受 扩 散 控 制 , 探 
10r 针 经 过 基底 活性 位 置 时 , 裸露 的 Mg 会 将 FcMeOH 
99r 还 原 成 FeMeOH"™, 对 探 针 电流 形成 正 反 馈 , 探 针 的 
Md 电流 反映 了 Mg 表面 氧化 膜 的 致密 程度 及 活性 点 的 
、 产生 、 演 变 和 析 氧 行为 . 产生 /收集 模式 和 反馈 模式 
b 的 示意 图 如 图 2 所 示 . 
-0.5 
e 2 实验 结果 
$50 100 150 300 250 300 2.1 收集 模式 研究 Mg 的 析 氢 
t/s 分 别 在 0.1 mol/L NaCl 和 0.1 mol/L NaSO, 溶 液 
1 典型 探 针 氧 化 HH 电流 与 时 间 的 变化 曲线 中 , 进行 固定 点 的 HH 收集 实验 . 纯 Mg 分 别处 在 开路 
Fig.1 Typical curve of tip current (4) for hydrogen oxida- 及 相 对 开路 -0.2， -0.1, 0.1 和 03V 极 化 下 ， 考察 极 化 
tion with time (1) 电位 对 Mg 析 氢 的 影响 , 结果 如 图 3 所 示 . 实验 结果 
(b) 10 um 
Glass glass 
Pt 
| H, HH: | FcMeOH! FcMeOH: 
入 入 | 
10 um | 10 hm ! ! 
| | V 
H, r1 H,O FcMeOH ^ FcMeOH 


Mg Mg 


1 [| 
H—————— 3mm —— —————» 
1 1 


1 1 
| 3 mm 一 一 | 
1 1 


图 2 扫描 电化 学 显微镜 (SECM) 产 生 /收集 模式 和 反馈 模式 示意 图 


Fig.2 Schematics of substrate generation/tip collection mode (a) and feedback mode (b) of scanning electrochemical 


microscopy (SECM) 
MAIS 240 
-L0F : 22. 
0.9 2.0 
0.8 |- bs i 
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own | f | 
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3 纯 Mg 在 0.1 mol/L NaCl 和 0.1 mol/L NaSO, 中 不 同 过 电位 下 探 针 氧化 了 电流 
Fig.3 Tip current for hydrogen oxidation (/;) of pure Mg under different over potentials (77) in 0.1 mol/L NaCl (a) and 
0.1 mol/L Na:SO. (b) solution 
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显示 , 无 论 是 在 NaCl 还 是 在 NaSO: 溶 液 中 , 2 Mg 
在 开路 下 的 析 所 速率 最 小 , 阳极 极 化 和 阴极 极 化 都 
Je 3t^li Mg Pr, 表明 纯 Mg 在 含 CL 和 不 含 CT 溶 液 
中 均 存 在 负 差 数 效 应 . 86 Mg 在 NasSO, 溶 液 中 的 析 
氧 电流 大 于 在 NaCl 溶 液 中 的 析 氧 电流 , 表明 较 短 
时 间 内 低 浓 度 CT 对 纯 Mg 腐蚀 析 氧 不 具有 更 强 的 
催化 效应 . 图 3 的 结果 初步 证 明了 利用 SECM 研究 
纯 Mg 析 氮 的 可 能 性 , 但 是 实验 结果 也 表明 , 极 化 
程度 较 大 时 , 数据 的 波动 较 大 , 表明 剧烈 的 析 氧 反 
应 会 导致 空间 于 分 布 变 化 较 大 , 从 而 导致 探 针 收 


-10 
(a) 
-gL  ——-02V polarization 
- o- - Open circuit potential 
A. 0.1 V polarization 
-6r 
€ 
"E 
zou 


0 500 1000 1500 2000 


Distance / um 


集 电 流 波 动 较 大 . 男 外 也 表明 纯 Mg STR UI 25] 
5], 这 种 不 均匀 性 与 电极 表面 有 关 , 也 与 极 化 程度 
有 关 . 

在 0.1 mol/L NaSO: 溶 液 中 , 纯 Mg 在 开路 及 相 
对 于 开路 -0.2 和 0.1V 极 化 下 的 线 扫 描 结 果 如 图 4a 
所 示 . 在 0.1 moyLNaSO: 中 , Mg 处 在 开路 及 相对 于 
开路 -0.2, -0.1, 0.1 和 0.3V 极 化 下 的 面 扫 描 结果 如 
4b~f 所 示 . 由 图 可 见 , 无 论 是 开路 、 阴 极 极 化 还 是 
阳极 极 化 , 纯 Mg 表面 HH; 的 分 布 都 是 不 均匀 的 , 且 不 
均匀 程度 随 极 化 程度 的 增加 而 增 大 . 与 图 3 定点 收 


Color online 
图 4 纯 Mg 在 0.1 mol/L NasSOs 溶 液 中 不 同 极 化 电位 下 的 线 扫描 结果 和 面 扫 描 结果 


Fig.4 Line scan results (a) and surface mapping results (b~ of pure Mg with different polarization potentials in 0.1 mol/L 


Na:SO,solution 


(a) line scan results at open circuit potential, —0.2 V and 0.1 V polarization 
(b)opencircuit  (c)-0.2V  (d)-O.1V  (e)OIV  (f0O3V 
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集 氧 气 的 实验 结果 一 致 . 图 4b~f 显 示 , 在 阳极 和 阴 
极 极 化 下 , 纯 Mg 表 面 析 氧 速率 大 于 开路 下 , 且 存 在 
若干 大 小 不 等 的 电流 峰 (图 4f 的 电流 峰 不 明显 是 由 
于 其 最 大 电流 峰 达 到 -13 nA, 而 图 4b~e 的 最 大 电流 
峰 均 远 小 于 -13 nA). NaCl 溶 液 中 的 线 扫描 和 面 扫 
结果 与 NasSOs 溶 液 中 的 结果 相似 , 即 极 化 使 纯 
Mg 表面 的 析 氢 增加 、 空 间 分 布 不 均匀 性 加 剧 . 

除了 外 加 极 化 电位 , 阴离子 种 类 及 浓度 对 Meg 的 
析 氧 也 有 影响 . 图 5 给 出 了 在 0.1, 0.3, 0.5 和 1.0 mol/L 
的 NaCl 和 NasSOs 溶 液 中 纯 Mg 的 析 氢 速率 . 由 图 5 
可 知 , 纯 Mg 的 析 氧 速率 随 NaCl 浓 度 的 增 大 而 加 
T. 随 NasSOs 浓 度 的 增 大 而 减 慢 . 在 0.1 和 0.3 mol/L 
的 低 浓度 下 , 纯 Meg 在 NasSO, 溶 液 中 的 析 氧 速率 大 
于 在 NaCl 溶 液 中 的 析 毛 速率; 而 在 0.5 和 1.0 mol/L 
的 高 浓度 下 , 6 Mg 在 NasSO, 溶 液 中 的 析 氧 速率 小 
于 在 NaCl 溶 液 中 的 析 氧 速率 . 
在 不 同 浓度 NaCl 和 NasSO; 溶 液 中 , 纯 Meg 在 开 
路 下 的 线 扫描 结果 如 图 6 所 示 . 在 NaCl 溶 液 中 , Mg 
的 析 氨 速率 随 NaCl 浓 度 的 增 大 而 加 快 , 而 在 Na2SO， 
溶液 中 , Mg 的 析 氧 速率 随 Na,SO, 浓 度 的 增 大 而 减 
慢 . 不 同 浓度 NaCl 和 NasSO, 溶 液 中 的 线 扫描 结果 
次 验证 了 图 4 中 关于 纯 Mg 表面 析 氨 分 布 不 均匀 
的 结论 . 
22 反馈 模式 研究 纯 Mg 腐蚀 过 程 中 的 活性 点 
纯 Mg 在 0.1 和 0.5 mol/L NaCl 溶 液 中 浸泡 24h 
过 程 中 表面 的 活性 点 随 浸泡 时 间 的 变化 如 图 7 所 
示 . 图 7 中 的 z 轴 为 探 针 归 一 化 电流 , 即 探 针 在 面 扫 
描 中 的 电流 除 以 探 针 离 基底 无 穷 远 时 的 稳 态 电流 . 
图 7a~c 的 结果 显示 , 在 0.1 mol/L NaCl 溶 液 中 浸泡 
24h 时 间 范 围 内 , 探 针 并 未 出 现 归 一 化 电流 大 于 1 
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5 纯 Mg 在 不 同 浓度 NaCl 和 NasSO, 溶 液 中 的 探 针 氧 
化 下 电流 
Fig.5 Tip current for hydrogen oxidation (in) of pure Mg 


in NaCl and Na:SO. solutions with different concen- 


trations 
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的 情况 , 即 扫 描 区 域 并 无 对 探 针 电 流 形成 正 反 馈 的 
活性 点 . 但 存在 探 针 归 一 化 电流 大 于 0.7 的 区 域 (0.7 
是 探 针 在 10 hm 距离 时 对 应 的 电流 比值 ), 这 些 区 域 
说 明 Mg 表 面 的 钝 化 膜 在 NaCl 溶 液 浸泡 过 程 中 已 
经 出 现 了 局 部 破裂 , 而 且 这 些 区 域 随 浸泡 时 间 的 变 
化 其 位 置 并 不 固定 . 除了 探 针 归 一 化 电流 大 于 0.7 
的 区 域 , 从 扫描 结果 还 可 以 看 到 一 些 探 针 归 一 化 电 
流明 显 小 于 0.7 的 区 域 . 与 0.1 moyL NaCl 游 液 不 
同 , ££ 0.5 mol/L NaCl 深 液 中 浸泡 12h 时 出 现 了 探 
针 归 一 化 电流 大 于 1 的 区 域 (图 7e), 说 明 高 浓度 的 
CL 有 利于 活性 点 的 产生 . 但 继续 浸泡 至 24 h, 这 些 
活性 点 消失 (图 7D, 说 明 这 些 活性 点 可 能 是 亚 稳 态 
点 蚀 , 在 Mg 继续 浸泡 过 程 中 , 这 些 亚 稳 态 点 蚀 区 域 
又 重新 钝 化 . 

为 了 研究 极 化 程度 对 纯 Mg 活 性 点 产生 的 影 
响 , 进行 了 相对 于 开路 电位 0.1 和 -0.2V 极 化 下 纯 
Mg 在 0.1 mol/L NaCl 溶 液 中 的 面 扫描 测试 , 结果 见 
8. 纯 Mg 在 0.1V 极 化 12 和 24h 时 , 扫描 区 域 产 
生 了 众多 的 探 针 归 一 化 电流 大 于 1 的 区 域 . 与 图 7e 
和 f 类 似 , 在 浸泡 12h 时 产生 的 活性 点 在 浸泡 24 h 
后 会 消失 , 而 浸泡 12h 时 的 钝 化 区 域 , 至 浸泡 24 h 
时 可 能 再 次 产生 活性 点 . 与 阳极 极 化 不 同 , 当 Mg 
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图 6 纯 Mg 在 开路 电位 下 , 不 同 浓度 NaCl 和 NasSO, 溶 液 

中 线 扫描 结果 

Fig.6 Line scan results of pure Mg at open circuit potential 
in NaCl (a) and Na;SO, (b) solutions with different 


concentrations 
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图 7 纯 Mg 在 0.1 和 0.5 mol/L NaCl 溶 液 中 不 同时 间 的 面 扫描 图 像 
Fig.7 Surface mappings of pure Mg in 0.1 mol/L (a-c) and 0.5 mol/L (d~f) NaCl solution with 3 h (a, d), 12 h (b, e) and 


24 h (c, f) 


在 -0.2V 阴极 极 化 时 , 在 24h 浸 泡 时 间 范 围 内 没有 
出 现 探 针 归 一 化 电流 大 于 1 的 区 域 . 比较 可 以 看 出 ， 
阳极 极 化 对 活性 点 的 产生 有 促进 作用 . 
溶液 的 pH 值 对 活性 点 的 产生 也 会 有 影响 , 在 
pH-2 和 11 的 NaCl 溶 液 中 的 面 扫描 结果 如 图 9 所 
7n. 在 pH=2 的 NaCl 溶 液 中 浸泡 3 和 12h 时 , 存在 探 
针 归 一 化 电流 大 于 1 的 活性 区 域 (图 9a E b). 虽然 图 
9a 和 b 都 有 活性 区 域 , 但 它们 的 位 置 并 没有 一 一 对 
应 , 而 且 图 9c 中 没有 观察 到 探 针 归 一 化 电流 大 于 1 
的 区 域 , 再 次 说 明 纯 Mg 表面 的 活性 点 是 处 于 不 断 


生成 与 再 钝 化 的 过 程 . 在 pH=11 的 溶液 中 , 在 整个 
24 了 浸泡 时 间 范 围 内 , 没有 发 现 探 针 归 一 化 电流 大 
于 1 的 区 域 . 比较 可 以 看 出 , 酸性 溶液 有 利于 纯 Mg 
表面 活性 点 的 产生 , 而 碱 性 溶液 有 利于 Mg 表面 形 
成 钝 化 膜 . 
3 分 析 讨 论 
3.1 极 化 电位 和 阴离子 对 纯 Mg 析 和 氢 的 影响 

3 和 4 的 结果 表明 , 纯 Mg 的 极 化 程度 越 大 ， 
纯 Mg 析 氢 越 多 , 且 H; 在 纯 Mg 表 面 的 分 布 不 均匀 性 
增加 . 在 开路 电位 下 , 析 氧 反应 只 能 以 较 小 的 速率 
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图 8 纯 Mg 在 0.1 moV/L NaCHAfCH 


Ph 不 同 极 化 电位 、 不 同时 间 的 面 扫描 图 像 


Fig.8 Surface mappings of pure Mg in 0.1 mol/L NaCl solution at 0.1 V (a~c) and -0.2 V (d~f) polarization with 3 h (a, 


d), 12 h (b, e) and 24 h (c, f) 


在 纯 Mg 表 面 发 生 . 阴极 极 化 减 小 了 析 氧 反应 的 活 
化 能 , 使 析 氧 反应 可 以 在 Mg 表面 更 多 的 区 域 以 更 
大 的 速率 发 生 , 而 阳极 极 化 会 促使 纯 Mg 表 面 的 钝 
化 膜 破裂 . 在 实验 中 可 以 观察 到 , 随 阳极 极 化 时 间 
的 增加 , 2 Mg 表面 产生 越 来 越 多 的 黑色 区 域 . 24 pl 
化 膜 没有 破裂 时 , 析 氢 反应 在 钝 化 膜 上 发 生 ; DAE 
化 膜 破裂 时 , 析 氧 反应 主要 在 这 些 黑色 区 域 的 中 心 
发 生 呈 . 由 于 黑色 区 域 主要 是 MgO, Mg(OH): 和 杂质 金 
属 的 夹杂 物 , 且 粗 糙 多 孔 表 面积 增加 , TRU Tr RU 
因此 析 氧 反应 在 黑色 区 域 的 反应 速率 远大 于 在 钝 


化 膜 上 的 反应 速率 . 阳极 极 化 程度 越 大 , 钝 化 膜 破 
裂 越 严重 , 产生 的 日 越 多 

5 和 6 结果 均 表明 , 随 着 CI 浓度 的 增 大 , Mg 
ET TRUM e, 与 经 典 集 气 法 研究 结果 中 相似 . CT 由 于 
半径 较 小 , 可 以 较 容 易 地 穿 透 Mg 表面 的 钝 化 膜 5， 
减 小 钝 化 膜 的 致密 性 和 绝缘 性 , 且 CI 还 会 与 钝 化 膜 
的 主要 成 分 MgO 及 Mg(OH); 反 应 生成 MgClLoa, fk 
坏 钝 化 膜 . CI 浓度 越 大 , 这 种 破坏 作用 越 明显 , 产生 
更 多 的 析 氧 活性 点 , Mg 的 析 氧 越 多 . 

随 着 SOT 浓度 的 增加 , Mg 的 析 氢 减少 . Song 
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图 9 纯 Mg 在 0.1 mol/L NaCl 溶 液 中 不 同 pH 值 . 不 同时 间 的 面 扫描 图 像 
Fig.9 Surface mappings of pure Mg in 0.1 mol/L NaCl solution at pH=2 (a~c) and pH=11 (d~f) with 3 h (a, d), 12 h (b, e) 


and 24 h (c, f) 


等 中 发 现 , 在 1 mol/L NaOH 中 , Na;SOs 浓 度 从 0 增加 
到 5 mol/L ET, 纯 Mg 腐 蚀 电 位 逐渐 变 正 . 纯 Mg 的 腐 
蚀 电 位 反映 了 纯 Mg 发生 腐 蚀 的 热力 学 倾向 , 腐蚀 
电位 越 正 , 说 明 纯 Mg 越 不 容易 发 生 腐 蚀 , 即 表 明 
SO 浓度 的 增加 对 纯 Mg 的 腐蚀 倾向 有 一 定 的 抑制 
作用 . 析 氢 速率 随 SO; 增加 而 减少 的 主要 原因 是 
HSO; 不 能 完全 电离 (HSO; 电离 成 HH 和 SO; 的 反应 
平衡 常数 为 0.01), 即 S0; 对 了 有 一 定 的 结合 能 力 ， 
使 HH' 浓 度 减 小 , 不 利于 析 氧 反应 的 发 生 ，SO; 浓度 


越 大 , 此 效应 越 显 著 . 

当 浓度 为 0.5 和 1.0 mol/L Ej, 纯 Mg 在 NaCl 溶 
液 中 的 析 氧 速率 快 于 在 NaSO, 溶 液 中 , 这 是 因为 
CI 的 半径 比 SOT 的 半径 小 , 更 易 通过 钝 化 膜 , 且 
对 钝 化 膜 有 更 强 的 溶解 作用 . 而 在 浓度 为 0.1 和 
0.3 mol/L 时 , 纯 Mg 在 NaCl 深 液 中 的 析 氢 速率 慢 于 
在 NaSO: 溶 液 中 的 析 氢 速率 , 出 现 该 现象 可 能 处 
原因 是 由 于 在 收集 HH 时, 纯 Mg 只 在 溶液 中 浸泡 了 
10 min. ?4 CI 深度 不 够 大 时 , 短 时 间 内 CI 对 纯 Mg 
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表面 的 钝 化 膜 没 有 形成 足够 的 破坏 . Wang 等 中 曾 观 
察 到 AZ31 镁 合金 在 浸泡 1h 时 间 范 围 内 , 钝 化 膜 在 
0.01 mol/L NasSOs 溶 液 中 比 在 0.01 mol/L NaCl 溶 液 
中 更 容易 破裂 ; Souto 等 中 利用 SECM 研究 碳 钢 在 
0.1 mol/L K;SO, 51 0.1 mol/L KClL 中 的 腐蚀 行为 , 发 
现 浸泡 时 间 小 于 20 min 时, fE KSSO 2 CH EG TE KCI 
溶液 中 检测 到 了 更 多 的 Fe*; El- Taib Heakal 45:0? Ji] 
发 现 往 NaC2O, 溶 液 中 添加 少量 的 SO; 或 CI, SOT 
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pH=11 的 溶液 中 , 在 整个 浸泡 时 间 范 围 内 , 没有 发 现 
活性 点 的 产生 . Tian 等 四 发 现 AZ91D 镁 合金 在 不 同 
pH 值 的 NaSO, 溶 液 中 , 腐蚀 电位 随 pH 值 减 小 而 变 
负 . Song fll Atrens?' HÀ, 7j pH»10.5 时 , Mg 不 易 发 生 
腐蚀 . 这 些 实验 结果 都 说 明 低 pH 值 有 利于 Mg 表面 
活性 点 的 产生 而 高 pH 值 有 利于 钝 化 膜 的 生成 . 
4 结论 

(1) 利用 扫描 电化 学 显微镜 的 产生 /收集 模式 定 


对 AZ91D 镁 合金 开路 电位 的 负 移 比 CL 明 显 . 这 些 
实验 结果 都 说 明 , 在 浸泡 时 间 较 短 、 电 解 质 浓 度 较 
低 时 , SO? 比 CL 对 Mg 表面 的 钝 化 膜 有 更 强 的 破坏 
力 , 即 Cl 破坏 钝 化 膜 的 孕育 期 相对 较 长 . 
3.2 纯 Mg 表 面 活性 点 变化 及 影响 因素 

图 7d~f 结 果 显 示 , 虽然 纯 Mg 在 0.5 mol/L NaCI 
中 浸泡 3h 时 产生 了 活性 点 , 但 随后 的 实验 发 现 此 
活性 点 消失 , 这 可 能 是 由 于 此 活性 点 为 亚 稳 态 点 


量 研究 了 纯 Mg 在 不 同 极 化 、 不 同 浓度 NaCl 及 
NaSO, 深 液 中 的 析 氧 行为 及 其 空间 分 布 . 实验 结 

表明 , 2l Mg 的 极 化 程度 越 大 , 其 析 氧 速率 越 快 , 且 
HH 在 纯 Mg 表 面 的 分 布 越 不 均匀 . 纯 Mg 的 析 氧 速率 
随 NaCl 浓 度 的 增 大 而 加 快 , 随 NasSOs 浓 度 的 增 大 
而 减 慢 . 纯 Mg 在 低 浓度 NasSO, 溶 液 中 的 析 毛 速率 
快 于 其 在 相同 浓度 NaCl 溶 液 中 的 析 氢 速率 , 而 在 高 


[4 


蚀 . 由 于 腐蚀 发 生 过 程 中 的 局 部 阴阳 极 距 离 很 近 ， 
出 现 活性 点 的 区 域 pH 值 相 对 较 高 , 容易 重新 发 生 
fli. 反馈 实验 中 , 可 以 观察 到 探 针 归 一 化 电流 明 
显 小 于 0.7 的 区 域 , 如 图 7d 中 (100, 350), (250, 350), 
(350, 350) (前 一 个 数 代 表 x 轴 坐标 , 后 一 个 数 代表 y 
轴 坐 标 ) 3 个 点 . 出 现 这 些 区 域 的 原因 是 本 会 以 旦 形 
式 在 Mg 表面 吸附 ”进而 进入 到 金属 内 部 , 造成 
Uli. 由 于 HH 在 Mg 表面 的 吸附 , 阻碍 了 FcMeOH [n] 
探 针 的 扩散 , 所 以 探 针 上 的 电流 较 小 . 

比较 图 7a~c 和 d~f 可 以 看 到 , 在 0.1 mol/L NaCI 
中 , 整个 扫描 时 间 范 围 内 , 没有 发 现 活 性 点 , 而 在 
0.5 mol/L NaCl 中 浸泡 12 h, 观察 到 了 活性 点 , 虽然 
此 活性 点 在 随后 的 浸泡 过 程 中 消失 , 但 在 0.5 mol/L 
NaCl 中 , 探 针 的 整体 电流 要 大 于 0.1 mol/L NaCl 中 ， 
说 明 提 高 CT 浓度 , 对 纯 Mg 表 面 钝 化 膜 的 破坏 加 
剧 , 有 利于 活性 点 的 产生 . CI 浓度 对 Mg 合金 的 腐蚀 
阳极 溶解 行为 影响 较 大 . 

比较 图 7 和 8%, 极 化 电位 在 0.1V 时 , 漫 泡 时 间 为 
12 和 24h 时 , 纯 Mg 表 面 产 生 了 明显 的 活性 点 , 而 
在 -0.2V 极 化 下 , 在 浸泡 24h 时 间 范 围 内 , 没有 观察 
到 活性 点 的 产生 , 说 明 阳 极 极 化 有 利于 纯 Mg 3E IR 
活性 点 的 产生 . 2l Mg 在 阳极 极 化 时 , 表面 会 有 更 多 
的 活性 点 用 于 点 蚀 成 核 . 阳极 极 化 也 会 增加 钝 化 膜 
的 电场 强度 , 加 强 对 CT 等 腐蚀 性 阴离子 的 吸附 局 ， 
导致 钝 化 膜 更 容易 破裂 , 产生 活性 点 , 而 阴极 极 化 
时 产生 的 OH 则 有 利于 钝 化 膜 的 生成 和 稳定 . 
对 比 图 7 和 9, 可 以 发 现在 pH=2 的 溶液 中 , 浸泡 
时 间 为 3 和 12h 时 , 纯 Mg 表 面 出 现 了 活性 点 , 而 在 


浓度 溶液 中 则 相反 . 

(2) 利用 扫描 电化 学 显微镜 的 反馈 模式 研究 了 
纯 Mg 在 不 同 浓度 NaCl 溶 液 \ 不 同 极 化 程度 及 不 同 
pH 值 下 活性 点 的 产生 与 演化 情况 . 镁 合金 的 腐蚀 行 
为 以 非 稳 态 局 部 腐蚀 为 主 , 腐蚀 活性 点 生成 、 再 修 
复 过 程 交 蔡 出 现 . 增 大 NaCl 浓 度 、 阳 极 极 化 及 降低 
溶液 pH 值 都 对 纯 Mg 的 钝 化 膜 有 破坏 作用 , 促进 纯 
Mg 表面 活性 点 的 产生 . 
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